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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

® Verfahren der katalytischen Gasphasenoxidation von Propen zu Acrylsaure 
<gh Ein Verfahren der katalytischen Gasphasenoxidation 
von Propen zu Acrylsaure, bei dem man das Reaktions- 
gasausgangsgemisch mit einer erhohten Propenbela- 
stung in einer ersten Reaktionsstufe an e.nem ersten Fest- 
bettkatalysator oxidiert und anschlieliend das AcroUjm 
enthaltende Produktgasgemisch der ersten Reaktionsstu- 
fe in einer zweiten Reaktionsstufe unter einer erhohten 
Acroleinbelastung an einem zweiten Festbettkatalysator 
oxidiert. wobei die Katalysatorformkorper in beiden Reak- 
tionsstufen eine ringformige Geometne aufweisen. 
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Beschreibung 

Vorlieeende Erfindung belriffi ein Verfahren der katalytischen Gasphasenoxidation von Propen zu Acrylsaui^ bei 
dentnind^e^oleku^n Sauerstoff und wenigstens ein ^So^Sl ?f3T SSSES^i 

ffi" B der Propenumsatz bei einmaligem Durchgang £ 90mol-% und die dan.it KSpe«- 

1 bar, einnehmen wiirde) verstanden, die ^. Bes ^ ll .^ S / d \X^™ S ^ gen Cchgang der beiden Reaktionsgas- 
umgesetztes Propen) nennenswert zu beeintrkchugen heeintrachtiet, daB sowohl die Festbettgasphasenoxida- 

lytische Aktivmassen gee.gneten f Mu * 1 ^ weg en des schlechten Gasdurchgangs 

45 zu bestimmten Katalysatorgeometnen geformt eingesetzt, aa AKUvmd^cupui e 

fiir eine groBtechnische Verwendung ungeeignet isL d • den beiden Katalysatorfestbetlen der 



50 

sultiert. 



SU Dabei konnte von nachfolgendem Stand derTechnik ausgegangen werden^ Acro .ein bzw von Aero- 

be konvendonellen Verfahrer , der ^ ^ 

^^^^ 

djFestbettkatal^atorschOttung Ublicherweise f^^^ y f a ^ muDg norm al e rweise bei Werten S 
So liegt der angewandte Wert der Propenbelastung der F" 1 ^^^^™ = 120N l Propen/1 • h), DE- 

155 Nl Propen/1 Katalysatorschuttung - h (vgL tB. EP-A Propenlast = 128 Nl Propen/1 • b), 
65 C 28 30 765 (maximale Propenlast = 94,5 Nl ftopeofl -h). EP A»«j« (ra aximale Propenlast = 110 Nl Pro- 
P^T^S « und EP-A 575897 (maximale Propenlast - 
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Ebenso betragt in im wesentlichen alien Beispielen der DE-C 33 38 380 die maximale Propenlast 126 Nl Propen/1 • h; 
ledigbch in Beispiel 3 dieser Schrifi wird eine Propenlast von 162N1/1 • h realisiert, wobei als Katalysatorfomikorper 
ausschlieBUch aus Aktivmasse bestehende Vollzylinder mil einer Lange von 7 mm und einem Durchmesser von 5 mm 
verwendet werden. 

In der EP-B 450596 wird unter Anwendung einer sirukturierten Katalysatorschuttung bei ansonsten konventioneUer 
Verfahrensweise eine Propenlast der Katalysatorschuttung von 202,5 Nl/Propen/1 • h offenbart. Als Katalysatorformkor- 
per werden kugelformige Schalenkatalysatoren eingesetzt. 

In der EP-A 293224 werden ebenfalls Propenbelastungen oberhalb von 160N1 Propen/1 • h offenbart, wobei ein an 
molekularem Suckstoff voUkommen freies inertes Verdunnungsgas verwendet wird. Die angewendete Katalysatorgeo- 
metrie wird dabei nicht mitgeteilt. 

Die EP-A 253409 und das zugehorige Aquivalent, die EP-A 257565, offenbaren, daB bei Verwendung eines inerten 
Verdiinnungsgases, das eine hohere molare Warmekapazitat als molekularer Stickstoff aufweist, der Anteil an Propen im 
Reakuonsgasausgangsgemiscb erhoht werden kann. Nichtsdestotrotz liegt aber auch in den beiden vorgenannten Schrif- 
ten die maximale realisierte Propenbelastung der Katalysatorschuttung bei 140 Nl Propen/1 • h. Zur anzuwendenden Ka- 
Lalvsatorgeometrie machen beide Schriften keine Aussage. 

In entsprechender Weise wie die konvenuonellen Verfahren der katalytischen FestbettgasphasenoxidaUon von Propen 
zu Acrolein beschranken auch die konventionellen Verfahren der katalytischen FestbettgasphasenoxidaUon von Acrolein 
zu Acrylsaure die Acroleinbelastung der Festbettkatalysatorschiittung normalerweise auf Werte < 150 Nl Acrolein/1 Ka- 
talysator • h (vgl. z. B. EP-B 700893; als Katalysatorformkorper werden kugelformige Schalenkatalysatoren emge- 

SC Zweistufige Gasphasenoxidationen von Propen zu Acrylsaure, bei denen in den beiden Oxidationsstufen sowohl eine 
hohe Propenbelastung als auch eine hohe Acroleinbelastung des jeweiligen Festbettkatalysators gefahren werden, sind 
aus dem Stand der Technik so gut wie nicht bekannt. . 

Eine der wenigen Ausnahmen bilden die bereits zitierte EP-A 253409 und das zugehonge Aquivalent, die EP- 
A 257565. Eine weitere Ausnahme bildet die bereits zitierte EP-A 293224, wobei in der Stufe der OxidaUon des Aero- 25 
leins kugelibrrnige Schalenkatalysatoren verwendet werden. 

Die prinzipielle Venvendbarkeit von Ringen als Geometrie fur die in den beiden relevanten Oxidationsstufen einzu- 
setzenden KatalysatorformkSrper ist aus dem Stand der Technik bekannt. 

Beispielsweise wird die Ringgeometrie in der DE-A 31 13 179 unter dem Aspekt "mogbchst gennger D^kverlust 
ganz generell fur exotherme Festbettgasphasenoxidationen nahegelegL Allerdings weist diese Schnft daraufhm, daB der 
EinfluB der Geometrie auf die Selekuvitat der Produktbildung von Reaktion zu Reaktion unterschiedbch sein kann 

Im iibrigen ist die Verwendung von Ringgeometrie aufweisenden Katalysatorfomik6rpern fur die katalytische Gas- 
phaTenoxidation von Propen und/oder Acrolein z. B. aus der EP-A 575897, der DE-A 198 55 913 und der EP-A 70M93 
vorbekannt. In alien Fallen war die Anwendung der Ringgeometrie aufweisenden Katalysatorformkorper jedoch auf ge- 
rinee Eduktbelastungen beschrankt. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Verfahren der katalytischen Gasphasenoxidauon von Propen zu 
Acrylsaure, bei dem man ein Propen, molekularen Sauerstoff und wenigstens ein Inertgas enthaltendes Reakuonsgasaus- 
Eangsgemisch 1, das den molekularen Sauerstoff und das Propen in einem molaren Verhaltnis 0 2 : CiVk > 1 enthalt, zu- 
nachsfin einer ersten Reaktionsstufe bei erhShter Temperatur so liber einen ersten Festbettkatalysator dessen Aktiv- 
masse wenigstens ein Molybdan und/oder Wolfram sowie Wismut, Tellur, Anumon, Zinn unoVoder Kupfer enthaltendes 
Multimetalloxid ist, fuhrt, daB der Propenumsatz bei einmaligem Durchgang > 90 mol-% und die damit emhergehende 
Selektivitat der Acroleinbildung sowie der Acrylsaurenebenproduktbildung zusammengenommen > 90 rnol-% betra- 
een die Temperatur des die erste Reaktionsstufe verlassenden Produktgasgemisches durch direkte und/oder indirekte 
Kuhlung gegebenenfalls verringert und dem Produktgasgemisch gegebenenfalls molekularen Sauerstoff und/oder Inert- 
E as zugibL und danach das Produktgasgemisch als Acrolein, molekularen Sauerstoff und wenigstens ein Inertgas enthal- 
tendes Reakuonsgasausgangsgemisch 2, das den molekularen Sauerstoff und das Acrolein in einem molaren Verhaltnis 
• C3H4O > 1 enthalt, in einer zweiten Reaktionsstufe bei erhohter Temperatur so iiber einen zweiten Festbettkataly- 
sator, dessen Aktivmasse wenigstens ein Molybdan und Vanadin enthaltendes Multimetalloxid 1st, fuhrt, daB der Acrol- 
einumsatz bei einmaligem Durchgang > 90 mol-% und die Selektivitat der iiber beide Reakuonsstufen bilanzierten 
Acrylsaurebildung, bezogen auf umgesetztes Propen, > 80 Mol-% betragt, das dadurch gekennzeichnet 1st, daB 50 

a) die Belastung des ersten Festbettkatalysators mit dem im Reaktionsgasausgangsgemisch 1 enthaltenen Propen 
> 160 Nl Propen/1 Katalysatorschuttung • h betragt, 

b) die Belastung des zweiten Festbettkatalysators mit dem im Reaktionsgasausgangsgemisch 2 enthaltenen Acro- 
lein > 140 Nl Acrolein/1 Katalysatorschuttung • h betragt und m 

c) sowohl die Geometrie der Katalysatorformkorper des ersten Festbettkatalysators als auch die Geometne der Ka- 
talysatorformkorper des zweiten Festbettkatalysators mit der MaBgabe nngformig 1st, daB 

- der Ring auBendurchmesser 2 bis 11 mm, 

- die Ringlange 2 bis 11 mm und 

- die Wandstarke des Ringes 1 bis 5 mm betragt. 

ErfindungsgemaB geeignete ringformige Geometrien der Katalysatorformkorper der beiden Katal^atorfctbetten sind 
u. a^iejenfgen, die in der EP-A 184790? der DE-A 31 13 179. der DE-A 33 00 044 und der EP-A 714700 beschneben 

SU Ferner konnen die erfindungsgemaB geeigneten ringformigen Katalysatorformkorper beider Reakuonsstufen sowohl 
Vollkatalysatoren (bestehen ausschlieBUch aus der katalytisch akuven Multimetalloxidakuvmasse), Schalenkatalysato- 
ren (ein ringfbrmiger Tragerkorper enthalt auf seiner AuBenflache adsorpuv eine Schale der kaulyusch akuven Mulu- 
metaUoxidmasse aufgebracht) als auch Tragerkatalysatoren (ein ringfbrmiger Tragerkorper enthalt ein Absorbat der ka- 
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SSSSESSSSia- Verfahren in der ersten Reaktionsstufe nngfd^ge ^llkatalysa^n 
unSrTweken Reaktionsstufe ringftrmige Schalenkatalysatoren eingesetzt. Selbstverstandbch konner, aber auch die 
Kombinationen "Schalenkatalysator/Vollkatalysator" oder "Vollkatalysator/Vollkatalysator" oder Schalenkatalysator/ 
Schalenkatalysator" in den beiden aufeinanderfolgenden Reaktionsstufen eingesem werden. 

to Fall von Schalenkatalysatoren werden erfindungsgemaB solche bevorzugU deren Tragerringe erne Lange von 2 b s 
10 mm (tew. 3 bis 6 mm), einen AuBendurchmesser von 2 bis 10 mm (tew. 4 bis 8 mm) und eme Wandd^ke von 1 bis 
4 mm (tew 1 bis 2 mm) aufweisen. Ganz besonders bevorzugt besitzen d.e Tragernnge die Oeometne 7 mm x 3 mn x 
4 mm Sendurchmes er x Lange x Innendurchmesser). Die Dicke der auf den nngfdrrmgen Tragerkorper als Schale 
Sb«cht» kLtlvtisch aktiven'oxidmasse liegt normalerweise ganz generell bei 10 b.lOOO pm. Bevorzugt s.nd 50 
bis 500 urn besonders bevorzugt 100 bis 500 pro und ganz besonders bevorzugt 150 bis 250 pm 

Das vo^ehend fur die bevorlugte Geometrie der Tragerringe von erfindungsgemaB geeigneten Schalenkatalysatoren 
Gesaete E ilt in gleicher Weise auch filr die erfindungsgemaB geeigneten mgerkatalysatoren. 

° SaD von LfindungsgemaB geeigneten Vollkatalysatorringen kommen insbraondere jene in B«i^it, diegA, 
daB der Innendurchmesser das 0,1- bis 0,7-fache des AuBendurchmessers und die Lange das 0,5- bis 2-fache des AuBen- 

^SmuBe erfindungsgemaB verwendbare Vollkatalysatorringe haben einen AuBendurchmesser von 2 bis 10 mm (bzw. 
3 £ 7 S ^"en R^gmnendurchmesser von wenigstens 1,0 mm, eine Wanddicke von 1 bis 2 mm ^w. hochstens 
1 5 ™3 eine Lange von 2 bis 10 mm (bzw. 3 bis 6 mm). Haufig wire 1 bei erfindungsgemaB geeign eten Vol kataly- 
laSger . der AuBendurchmesser 4 bis 5 mm, der Innendurchmesser 1,5 bis 2,5 mm, die Wanddicke 1,0 b,s 1,5 mm 

""it ^fdrnigigS S e e" te Hohlzylindervollkatalysaorgeometrien sind Qeweils AuBendurchmesser x Hohex 
Innendurchmesser die GeomeSien 5 mm x 3 mmx 2 mm, 5 mm x 2 mm x 2 mm, 5 mm x 3 mm x 3 mm, 6 mm x 3 mm 

^ATpettb^ysatrnVkrmen fur das ernndungsgemaBe Verfahren alle diejenigen in Betracht, deren Aktiv- 
masse wenigslens ein Mo, Bi und Fe enthaltendes MultimetaUoxid ist Q2 fi2 

D h., prinzipieU kbnnen alle diejenigen Multimetalloxide, d,e in den ^hnften DE-C 33 38 »A1^^ DOZ 
EPA 15565, DE-C23 80 765, EP-A 807465, EP-A 279374, DE-A 33 f£% 5 ?%™£ 9 ^™^ 
A 198 55 913 WO 98/24746, DE-A 197 46 210 (diejenigen der allgemeinen Formel II), JP-A 9LTZ942:jy, A 
u^dEP A 7(W714 offenbart werden, als Aklivmassen fur Festbettkatalysatoren 1 verwendet werden Dies gilt insbeson- 
dere fflr^e b^spielhaften Ausfuhrungsformen in diesen Schriften, unter denen jene der EP-A 15565, der EP-A 575897^ 
der DE-A 1 97 46 21 0 und der DE-A 198 55 913 besonders bevorzugt werden. Besonders hervorzuheben sind m diesem 
ZusSLenha^g die ! MulumetaUoxidaktivmasse gemaB Beispiel 1c aus der EP-A 15565 sowie eine ,n entsprechender 
Weise herzustellende Aktivmasse, die jedoch die Zusammensetzung 

Mo 12 Ni6,5Zn2Fe2BiiPo.oo65Ko,060 x • lOSiOj aufweist 

Als erfinduneseemaB geeignete Festbettkatalysatoren sind hervorzuheben das Beispiel mit der Uufenden Nr 3 aus der 
DfrS M £ 913 (ShionLie: Moi 2 Co 7 Fe 3 Bio. 6 Ko.osSii. 6 O x ) als HohlzyUnder (R^^ 
5 mm x 3 mm x 2 mm (AuBendurchmesser x Lange x Innendurchmesser) sowie der Mu l flmetaUo , x,d 
Lm^ BeSriel 1 derDE-A 197 46 210. Femer waren die MultimelaUoxid-Ringvollkatalysatoren derUS-A 4438217 zu 
Sn uisSsbesondere dann, wenn diese Hohlzylinder eine Geometrie 5 mm x 2 mm x 2 mm oder 5 mm x 
3 mm x £ST££ 6 S x 3 mm x 3 mm, oder 7 mm x 3 mm x 4 mm (jeweils AuBendurchmesser x Lange x Innen- 

^i^SZ^ ^Festbettkatalysatoren 1 geeigneten MultimetaUoxidaktivmassen laflt sich unter der allgemeinen 
Formel I 

Mo l2 Bi B Fe b X c 1 X d 2 X c 3 X f 4 0 D (I) 

50 in der die Variablen nachfolgende Bedeutung aufweisen: 
X 1 = Nickel und/oder Kobalt, 

X 2 = Thallium, ein Alkalimetall und/oder ein Erdalkalimetall, 
X 3 = Zink, Phosphor, Arsen, Bor, Antimon, Zinn, Cer, Blei und/oder Wolfram, 
X 4 = Silicium, Aluminium, Titan und/oder Zirkonium, 
55 a = 0,5 bis 5, 

b = 0,01 bis 5, vorzugsweise 2 bis 4, 
c = 0 bis 10, vorzugsweise 3 bis 10, 
d = 0 bis 2, vorzugsweise 0,02 bis 2, 
e = 0 bis 8, vorzugsweise 0 bis 5, 

60 n = eine S zSdie durch die Wertigkei, und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in I bestimmt wird, 

SU SeS'n an sich bekannter Weise erhaltlich (siehe z. B. die DE-A 40 23 239) und werden erfindungsgemaB z. B. ent- 

wederln Substan^ ^zu Ringen geformt oder in Gestalt von ringfSrmigen Schalenkatalysatoren, d. h., mit der Alctivmasse 
fis beschichLeten rineformig vorgeformten, inerten Tragerkorpem, eingesetzt. yj— 
65 pSpiell konLn fufdie FestbeUkatalysatoren 1 geeignete Aktivmassen, ^^^^^^ 

mel I in einfacber Weise dadurch hergestelll werden, daB man von geeigneten QueUen ihrer elementaren Konstituenten 

rinm'oglichsS 
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erzeuet und dieses bei Temperaturen von 350 bis 650°C calciniert. Die Calcination kann sowohl unter Inertgas als auch 

eLnTMultimetaUoxidakuvmassen I kommen solche Verbindungen in Betracht, be, denen es •Atao»«~ Ox de 
St und/oder um solche Verbindungen, die durch Erhitzen, wenigstens m Anwesenhett von Sauerstoff, in Ox.de 

^nS^ Zn Siden kommen als solche Ausgangsverbindungen vor allem Halogenide, Nitrate Formate, Oxalate,^ 
tra« TceTate Carbonate, Aminkomplexe, AmLnium-Salze und/oder Hydroxide tn Betracht Cvferb.ndui.gen w.e 
r^OH (S),C0 3 Ntt^, NrL,CH0 2 , CH3COOH, NIW^CO, und/oder Ammomumoxalat, dte spatestens betm 
^^Sni^S^dig gasfbr^ig entweichenden Verbindungen zerfallen und/oder zersetzt werden konnen, 

odS fn na ferS erfo?gen. Erfolgt es in trockener Form, so werden die Ausgangsverbtndungen zweckmaB.genve.se 
nungderw^rigen^schungmitA^ insbesondere jene der .aige- 

folgen. Die Beschichtung der nngformigen Tragerkorper zu ^ He ^ l ^ uu ^ a Y f*~ Q , 71 * pp a oQIRSQ oder aus der 
'"Als Trlgetlrialien k6nnen dabei ubliche porose oder unpor.se Alu™niu^x^^uma^d,^u^ 

derelementaren Konstituenten der relevanten Multimetalloxidaktivmasse enthaltenden U>sung und/oder Suspenston ge 
sen der allgemeinen Formel II 

[Y^-Y^OJpfY^.Y^Y^^fY^.Y^Oy^ (II), 55 

1 in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 
Y l = Wismut, Tellur, Antimon, Zinn und/oder Kupfer, 
Y 2 = Molybdan und/oder Wolfram, 

v 3 - pin Alkalimetall Thalbum und/oder Samarium, .„ ^ 

r = ein F^aSmetall, Nickel, Kobalt, Kupfer, Mangan, Zink, Zinn, Cadmium und/oder Quecksdber, 
Y 5 = Eisen, Chrom, Cer und/oder Vanadium, 

KSn^ 

Gallium, Indium, Silicium, Germanium, Blei, Thorium und/oder Uran, 65 
a' = 0,01 bis 8, 
b' = 0,1 bis 30, 
c' = 0 bis 4, 
d' = 0 bis 20, 



30 



35 



40 



45 



50 



5 



10 



DE 199 48 523 A 1 

c' = 0 bis 20, 
f = 0 bis 6, 
g 1 = 0 bis 15, 

MISSUS, , die durch die Wenigkeit und Haufigkeit der von Saue.toffverschiedenenHemente in D bestir werden 

p"q d = Zahlen, deren Verhallnis p/q 0,1 bis 10 belragl, aufErund ihre r von ihrer lokalen Umgebung ver- 

enthallend dreidimensional ausgedehnte, ^J^^^^^^S^M^^i^^^ GroBtdurch- 
schiedenen Zusammensemmg abgegrenzie, Bere.che ^T^S^SSSSJ^ Oberflache (Grenzfla- 

Unier diesen werden wiederum jene bevorzugl, die der aUgemeinen Formel 111, 



is [Bi a -z J b -o x -]p-[z I l2 z 3 c .zVFee-zVzVz 7 h -Oy]<,- on) 



20 



in der die Varianlen folgende Bedeutung haben: 
Z 2 = Molybdan und/oder Wolfram, 
7? = Nickel und/oder Kobalt, 

Z 4 = Thallium, ein Alkalimetall und/oder em Erdalkabmetall, 
Z 5 = Phosphor, Arsen, Bor, Antimon, Zinn, Cer und/oder Blei, 
Z 6 = Silicium, Aluminium, Titan und/oder Zirkomum, 
Z 7 = Kupfer, Silber und/oder Gold, 
a" = 0,1 bis 2, 
25 b" = 0,2 bis 2, 
c M = 3 bis 10, 
d" = 0,02 bis 2, 

e" = 0,01 bis 5, vorzugsweise 0,1 bis 3, 
f'sO bis 5, 
30 g" = 0 bis 10, 
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(Molybdan) l2 isL , fhevorzuet weniestens 50 mol-% und besonders bevorzugl we- 

Femer ist es von Vorteil, wenn wemgstem ; 25 mol-% als Fes tbettkatalysatoren 1 erfindungsge- 
nigstens 100 mol-%) des gesamten Anteils [y & -y b O*4 p <^ f ' den erfi ndungsgemaB geeigneten Mulumetall- 

maB geeigneten MultimetaUoxidmassen * ^ ul £^^^^ lokalen Umgebung auf- 

oxidmassen D (MultimetaUoxidmassen HI) abgegrenzter, Bereiche der che- 

grund ihrer von ir^r^ - - - 
mischen Zusammensetzung y\y %O xl [Bi e ^ b -U x -J voruegcn, u 



nm bis 100 urn 



lie g„sicb«Uch der Fonngebong gilt bezuglich Mulumetalloxidmassen E-Katalysatoren das bei den Multimetalloxid- 

^SX^^^ E-Aklivmassen ist z.B. in der EP-A 575897 sowie in der DE- 

A 198 55 913beschrieben. T} ea krionsstufe des erfindungsgemaBen Nferfahrens in einem mil 

Ublicherweise erfolgt die Durchfuhrung d ^^ d StTr SerTB in derEP-A 700714 beschrieben ist. 
den ringfdrmigen Katalysatoren besch^kten *°™™*^™™^* d ™te Festbettkatalysator 1 in den Metallroh- 
D. h., in einfachster Weise befindel s,cb der ^^^f^^^Lrnedium (Einzonenfahrweise), in der Regel 
ren eines Rohrbundelreaktors und um d,e ^}^°^ ^™^g^g^Jf^5 nnen dab ei im einfacben Gleicb- oder Gegen- 
eine Salzschmelze, gefuhrt. ^0*^^/^^^^^^^ Uber den Reaktor betrachtet mSander- 
strom gefuhrt werden. Die ^alzs'hmelze .Q* J™P™rtM deTgesaLen Reaktor belrachlet ein Gleicb- oder Ge- 
formig um die Rohrbundel gefuhrt werden so daB led lg licb uber aen g hwindi gkeit des Temperienne- 

genstrom zur Suomungsrichtung <bedingt durcb die 

diums (Warmeaustauschmittels) wird dabe: "^^^^jLtfuirtelle in den Reaktor bis zur Austrittstelle aus 
Exothermie der Reaktion) des Warmeaustausch^ 

dem Reaktor > Obis 10°C, haufig 2l 2bis8°C oft * 3 1 ^ ^^I^Mnta v Qhis W c 
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der DE A 22 01 528 der EP-A 383224 und der DE-A 29 03 218 offenbarten ZweizonenrohrbUndelreakloren sind Ar 

Tempenern.ed.en m der ^^SSSSkdSnweD h in einfachster Weise umstromt ein Salzbad A denjeni- 
^f^.^»£^^J2SSS)™lSn sich die oxidative AnschluBumsetzung desPropens (beta 

"S^ridBB Salzbader A3 konnen erfindungsgemaB relauv zur Stromungsrichtung des durch die Reaktionsrohre slro- 20 
peratur vorerwarmt zugefuhrt. Tj^win^ireaktorcn Mies gilt auch fiir die Einzonenrohrbundelrcakioren) 

dungsgemafi 1 bis 10"C, oder 2 bis 8»C oder -3 bis 1 6°C J«JJ^ er fi„dungsgemaB normalerweise 

gestaliet werden. cn _, Rpn v^rfahren fsowohl bei der Einzonen- als auch bei der Zweizonen variance) 
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rira1 Phenso konn6n ne beD Stickstoff, Wasserdampf und/oder Kohlenoxiden die in der EP-A 293224 und in der EP- 
^S^ftKTteWi Verdunnungsgase (z B. nur Propan oder nur Methan etc.) eingesetzt werden. Utzteres 
M^SSlfirit einer in StfoLngsrichtung des Reakuonsgasgemisches zunehmenden volurnenspez-fi- 

^^SS^SS^SSS^ darauf hingewiesen, daB fur eine Durchfuhrung der Reakfionsstufe 1 des e, 

^sig^ 

Nachkuhle geschallet. Dies kann im einfachsien Fall ein indirekter RohrbUndelwarmeubertrager se.n. Das 
MacfiKumer g"=™j . wird ^ w&raielauscherniedl uin gefuhrt, 

Sn^ert^^ 

uc& . . . _ "c.sii i/nmafn ^niralpn au«; Edelstahl Ringe aus Steatit, Kugeln aus Meatit etc.) getum. 2>ei 

Sr^rl^C^i au/der FestbettkataiUrschiittung der 

Xsstufc ^ ubUmTerendes Molybdantrioxid vor einem Eintritt desselben in *'™fj^™*"* *• Es ' St VO " 
eil wenn der Nachkuhler aus mit Zinksilicatfarbe beschichtetem rostfreiem buhl geferugt ist. 

s^ , s^ s ^^^^X ^ L o^f rr^s^s dabei rcECl " 

SE?> 92 mol-% oder > 94 mol-%, haufig > 95 mol-% oder > 96 mol-% bzw. 2: 97 mol-% betragen. 

Das ^SsSmBBe Verfahren eigne! sich fur Propenbelastungen der Katalysatorschuttung 1 von !> 165 iVM I • h 
/ von > 170 h bzw > 175 NW • h oder 2. 180 N1A • h, aber aucb fur Propenbelastungen der Katalysatorschul- 
S " on > 18^1 KLMIoSfl • h bzw. * 200 NIA • h oder > 210 Nl/1 • h sowie fur Belastungswene von * 
220 Nl/1 ■ h oder > 230 Nl/1 • h bzw. > 240 Nl/1 • h oder > 250 Nl/1 • h 

»n Vol % oder zu > 90 Vol-% oder zu > 95 Vol-% aus molekularem Suckstoff bestehen. 

Bri jwSSL™ ^er KaUlysatorschOttung 1 oberhalb von 250 Nl/1 • b wird fur das erfindungsgemaBe Verfahren 

f fl 5u'S£L Propenbelastung ist die beschriebene Zweizonenf ahrweise gegenuber der beschriebenen Einzonen- 

chemehe wird dieses Verhaltnis bei Werten < 3 liegen. Haufig betragt das molare Verhaltms von O, . C 3 H 6 un Reaku 
Wssserdimpf) VolnmenverMlmis im Reaktionsgassiisgsngsgeinisel. 1 »on 1 . (1.0 bis 3.U) p »» ™" 8 

insbesonta d.ro. in slier Kegel entMlm, ^™ „|„dli.s.gemiBe Xferfchren ferns, so verwiitlislu. 
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SS5S«. r-f?,irrgrr.-rr.-jsr 

tels} wird dabei ublicherweise so bemessen, daB der Jemperaturansueg ^wang umw . ^ n , . lftor haufio o 
5er Led 230 b s 300»C blung 245 bis 285°C bzw. 245 bis 265°C. Als Warmeaustauschimttel eignen sich dabe: die 

Sro*CbetraS»ndgleichze^^^ 

Bevorzugt erstreckt sich die Reakuonszone 9£ S ™ liegt vorzugsteise 

Temperatur der Reakt onszone C mil Vorteil bei 245 bis 260 C. Die iemperaiur ™* ™^ 6 

aktionszone D kann erflndungsgemaB bis , ■ W. * S^SSmSSS Reaktionsstufe be*> 

C5enereUkannbeirnerfindungsgemaBen Verfahrenderaufdenei^ g B 96 mol-%, oder a 

^AuBer den in dieser Schrift genanruen Besiandteilen enthalt das Reakuonsgasausgangsgetnisch 2 nonnalenve.se ,m 
^^S^^™*^*^™ — ™ 250N,/1 • b WW ^ ^ Rea ^ aSaUS " 
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paneseemisch 2 die Mitverwendung von inenen Verdiinnungsgasen wie Propan, Ethan, Methan Butan Pentan, CO* 

^S^r 'kSwird b^LSungsgemaBen Verfahren die Acroleinbelastung der zweiten KataJysatorschuUung etwa 
,o 10 NW Jhlung etwa 20 bzw. 25 Nl/1 • h unterhalb der Propenbelastung der ersten Katalysatorschuttung begen. D.es ts 
10 1U INl/l n, naung eiwd ^ ^ ^ p-^ktinnsstufe sowohl Umsatz als auch Seleklivitat zu Acrolein in der 

Formel IV 

in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

X 1 = W, Nb, Ta, Cr und/oder Ce, 

X 2 = Cu, Ni, Co, Fe, Mn und/oder Zn, 

X 3 = Sb und/oder Bi, 
35 X 4 = eines oder mehrere Alkalimetalle, 

X 5 = eines oder mehrere Erdalkalimetalle, 

X 6 = Si, Al Ti und/oder Zr, 

a = 1 bis 6, 

b = 0,2 bis 4, 
40 c = 0,5 bis 18, 

d = 0 bis 40, 

e = 0 bis 2, 

f = 0bis4, 

45 E „ I eine £c durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Hemente in IV bestinunt wird, 

'Tv^u^Ausfuhrungsfonnen innerhalb der aktiven Multirneuuloxide IV sind jene, die von nachfolgenden Bedeu- 

tungen der Variablen der allgemeinen Formel IV erfafit werden. 

X 1 =W,Nb, und/oder Cr, 
50 X 2 = Cu, Ni, Co, und/oder Fe, 

X 3 = Sb, 

X 4 = Na und/oder K, 
X 5 = Ca, Sr und/oder Ba, 
X 6 = Si, Al, und/oder Ti, 
55 a = 1,5 bis 5, 
b = 0,5 bis 2, 
c = 0,5 bis 3, 
d = 0 bis 2, 
e = 0bis 0,2, 

60 „ - eine Za^'die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elexnente in IV bestimmt wird. 



65 



MonV^YVY^rY^O,,. (V) 
mil 

Y 1 = W und/oder Nb, 
Y 2 = Cu und/oder Ni, 
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y 5 = Ca und/oder Sr, 
Y 6 = Si und/oder Al, 
a' = 2 bis 4, 
b' = 1 bis 1,5, 
c' = 1 bis 3, 
f = 0 bis 0,5 



n' - eiie'iw die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemental in , V I besUmmt wird. 

mreSingsgenllB geeigneten MulumetaUoxidakuvmassen (IV) sind id s>ch bekannter, z. B. m der DE- 
A 43 35 973 Oder in derEP-A Multimetalloxidaktivmassen, insbesondere 

sol p c r^ daB t von geeigncien ? ue d ueD ih r 

solche der allgemeinen rormci x • V nr7uesweise feinteiliees, ihrer Stochiometne entsprechend zusam- 

— SsSSS SSSSSS "on f 50 bis 600'C calciniert. Die Calcination kann 

3un^'SrauTuch unler finer oxidauven Aunosphare wie z. B. Luft (Gemsch aus toertg* und Sauerstoff) 
sowom untcr iiiwig .„ , n fi PTT1 ;c C he aus Inerteas und reduzierenden Oasen wie H 2 , NH 3 , LU, 

sites 

^^^^^ 

15 TOe f£1&tbettkatalysatoren 2 geeigneten MultimeuUoxidmassen, insbesondere jene der aUgemeinen Formel TV, 
B«hsl*r .osscflttn. «te « B. .»* d- DE-A 29 »i f^^^SbriSL* Fulwun bcfdudoa odd >d> 

M^SiSl^ S»» 1° «■ 1000 bt ~™ !1 " B ™ cb 50 bU 500 "° bts °° d " 

'*«f; T ^S'^^SiStSS" riafewnge Mprtftpi bote™ 

'^SSTSSSJSSSd. F«b=,d=.dd y! .» re n 2 » v.rwcdindc Mu^^id.kdv^n stod ta. M- 
sen der allgemeinen Formel VI, 



[D] p [E] q (VI), 

in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

D = Mo l2 V a -Z 1 b -Z 2 c -Z 3 d -Z 4 ."Z 5 r Z 6 B -Ox-. 

E = Z 7 12 Cu h ..Hi-O r 

Z 1 = W, Nb, Ta, Cr und/oder Ce, 
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Z 2 = Cu, Ni, Co, Fe, Mn und/oder Zn, 

Z 3 = Sb und/oder Bi, 

Z 4 = Li, Na, K, Rb, Cs und/oder H 

Z 5 = Mg, Ca, Sr und/oder Ba, 

Z 6 = Si, Al, Ti und/oder Zr, 

Z 7 = Mo, W, V, Nb und/oder Ta, 

a" = 1 bis 8, 

b" = 0,2 bis 5, 

c" = 0 bis 23, 

d" = 0 bis 50, 

e" = 0 bis 2, 

f = 0 bis 5, 

g M = 0bis 50, 

h" = 4bis 30, 

x"^^zSra!die durch die Wertigkeil und Haufigkeit der von Sauerstoff verscbiedenen Element in VI bestimmt wer- 

den und . 

p,q = von Null verschiedene Zahlen, deren Verhalinis p/q 160 : 1 bis 1 : 1 betragt, 

und die dadurch erhaltlich sind, daB man eine MulUmetalloxidmasse E 

i 

Z 7 i 2 Cu h »HiO y " (E) 

in feinteiUger Form getrennl vorbildet (Ausgangsmasse 1) und anschlieBend die vorgebildete feste Ausgangsmasse 1 in 
eine waBrige Losung, eine waBrige Suspension oder in ein feinteiUges Trockengemiscb von Quellen der Elemente Mo, V, 
; Z\ Z 2 , Z 3 , Z 4 , Z 5 , Z*, die die vorgenannten Elemente in der Stochiometrie D 

Mo l2 V.~Z 1 b -Z 2 c -Z 3 d .ZVZ 5 rZV CD). 

enthalt (Ausgangsmasse 2), im gewiinschten Mengenverhaltnis p : q einarbeitet, die dabei gegebenenfaUs resultierende 
waBrige Mischung Irocknet, und die so gegebene trockene Vorlaufermasse vor oder nach l hrerFormung zur gewunscblen 
Katalysatorgeometrie bei Temperaturen von 250 bis 600°C calciniert. i 
Bevorzugl sind die MultimetaUoxidmassen VI, bei denen die Einarbeitung der vorgebildeten festen Ausgangsmasse 1 
in eine waBrige Ausgangsmasse 2 bei einer Temperatur < 70°C erfolgt „ Eine det^«^e ^chreAung ; d«- HemeUung 
von MultimetaUoxid VI-Aktivmassen enthalten z. B. die EP-A 668104, die DE-A 197 36 105 und die DE- A 195 i 28 646. 

Hinsichdich der Formgebung gilt beziigUch MultimetaUoxid VI-Aktivmassen das bei den MultimetaUoxid IV-Aktiv- 
massen CjesaiiXe 

In anwendungstechnisch zweckmSBiger Weise erfolgt die Durchfuhrung der zweiten Reaktionsstufe des erfindungs- 
gemaBen Verfahrens in einem Zweizonenrohrbundelreaktor. Eine bevorzugte Vananle ernes to me zweite Reaktions- 
stufe erfindungsgemaB einsetzbaren Zweizonenrohrbundelreaktors ofifenbart die DE-C 28 30 765 Aber auch die m der 
DE-C 25 13 405 der US-A 3147084, der DE-A 22 01 528, der EP-A 383224 und der DE-A 29 03 582 offenbarten 
Zweizonenrohrbiindelreaktoren sind fur eine Durchfuhrung der zweiten Reaktionsstufe des erfindungsgemaBen \ferfan- 

rens ^'.^.^^ Weise he&ndg . t sicb der er fi nd ungsgemaB zu verwendende Festbettkatalysator in den Metallrohren 
eines Rohrbundeheaktors und urn die Metallrohre werden zwei voneinander im wesenuichen raumlich getrennte Tem- 
periermedien, in der Regel Salzschmelzen, gefuhrt. Der Rohrabschnitt, Ober den sich das jeweihge Salzbad erstreckt, re- 

prasentiert erfindungsgemaB eine Rekationszone. ,..„,. n ■ i i 

D h., in einfacher Weise umstxomt ein Salzbad C diejenigen Abschmtte der Rohre (die Reakuonszone Q, in welchem 
sich die oxidative Umsetzung des Acroleins (beim einfachen Durchgang) bis zum Erreichen ernes Umsatzwertes im Be- 
reich von 55 bis 85 mol.% vollzieht und ein Salzbad D umstromt den Abschnitt der Rohre (die Rekationszone D), in wel- 
chem sich die oxidative AnschluBumsetzung des Acroleins (beim einfachen Durchgang) bis zum Erreichen ernes Um- 
satzwertes von wenigstens 90 mol.% vollzieht (bei Bedarf konnen sicb an die erfindungsgemaB anzuwendenden Reakti- 
onszonen CD weitere Reaktionszonen anschlieBen, die auf indi viduellen Temperaturen gehalten werden) 

Anwendungstechnisch zweckmaBig umfaBt die Reaktionsstufe 2 des erfindungsgemaBen Verfahrens keine weiteren 
Reaktionszonen. D. h., das Salzbad D umstrdmt zweckmaBig den Abschnitt der Rohre, in welchem sich die oxidative 
AnschluBumsetzung des Acroleins (beim einfachen Durchgang) bis zu einem Umsatzwert von £ 92 mol.-%, oder & 
94 mol.-%, oder >l 96 moL-%, oder > 98 mol.-%, und haufig sogar > 99 moL-% oder mehr vollzieht. 

Ubticherweise Uegt der Beginn der Reaktionszone D hinter dem HeiBpunktmaximum der Reakuonszone C. Die Tem- 
peratur des HeiBpunktmaximums der Reaktionszone D liegt normalerweise unterhalb der HeiBpunktmaximaltemperatur 

^k^htenS^diader C, D kdnnen erfindungsgemaB relati v zur Strdmungsrichtung des durch die Reaktionsrohre stro- 
menden Reaktiongasgemisches im Gleichstrom oder im Gegenstrom durch den die Reaktionsrohre umgebenden Raum 
gefuhrt werden. SelbstverstandUch kann erfindungsgemaB auch in der Reaktionszone C eine Gleichstromung und in der 
Reaktionszone D eine Gegenstromung (oder umgekehrt) angewandt werden. 

SelbstverstandUch kann man. in aUen vorgenannten FallkonsteUationen innerhalb der jeweiUgen Reakuonszone der, 
relativ zu den Reaktionsrohren, erfolgenden ParaUelstrdmung der Salzschmelz* noch eine Querstromung ^berlagern so 
daB die einzelne Reaktionszone einem wie in der EP-A 700714 oder in der EP-A 700893 beschnebenen Rohrbundelre- 
aktor entspricht und insgesamt im Langsschnitt durch das Kontaktrohrbundel ein maanderformiger Stromungsverlauf 
des Warmeaustauschmittels resultiert. 



) 



s 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



12 



10 



15 



20 



25 



30 



DE 199 48 523 A 1 

Ublicherweise sind in den vorgenannten Rohrbiindelreakloren (ebenso wie in den Rohrbiindelreakloren der Einzonen- 
fahrweise) die Koniaklrohre aus ferritischem Stahl gefertigt und weisen in typischer Weise eine Wanddicke von 1 bis 
* auf Ihr Innendurchmesser betragt in der Regel 20 bis 30 mm. haufig 22 bis 26 mm. Anwendungstechmsch zweck- 
maBig beiauft sich die im Rohrbiindelbehalter untergebrachte Anzahl an Konlaktrohren auf wenigstens 5000, vorzugs- 
weise auf wenigstens 10000. Haufig betragt die Anzahl der im Reaktionsbehalter umergebrachten Kontaklrohre 15000 
bis 30000 Rohrbiindelreakloren mil einer oberhalb von 40000 liegenden Anzahl an Konlaktrohren bilden eher die Aus- 
nahme Innerhalb des Behalters sind die Kontaklrohre im Normalfall homogen verteill angeordnet, wobei die Verteilung 
zweckmaBig so gewahlt wird, daB der Abstand der zentrischen Innenachsen von zueinander nachsdiegenden Kontakt- 
rohren (die sogenannie Kontaklrohrteilung) 35 bis 45 mm betragt (vgl. EP-B 468290). 

Als Warmeaustauschmittel eignen sich insbesondere fluide Temperiermedien. Besonders gunsug ist die Verwendung 
von Schmelzen von Salzen wie Kaliumnitrat, Kaliumnitrit, Natriumnitrit und/ oder Natnummirat, oder von medng 
schmelzenden MetaUen wie Natrium, Quecksilber sowie Legierungen verschiedener MetaUe. 

Into Regel wird bei alien vorsiehend erwahnten Konstellationen der StromfUhrung in den Zweizonenrohrbunde^ 
akioren die FlieBgeschwindigkeit innerhalb der beiden erforderlichen Warmeaustauschmittelkreislaufe so gewahlt, daB 
die Temperatur des Warmeaustauschmittels von der Eintritlslelle in die Reaktionszone biszur AustnttssteUe aus der Re- 
aktionszone urn Obis 15°C ansteigt. D. h., das vorgenannte AT kann erfindungsgemaB 1 bis 10°C, oder 2 bis 8 C oder 3 

bl Dil < Einlrit 8 ts'remperalur des Warmeaustauschmittels in die Reaktionszone C betragt bei einer erfindungsgemaBen 
Zwe zotnTahrweis'e in der zweiten Reakdonsstufe normalerweise 230 his 270°C. Die 

austauschmittels in die Reaktionszone D betragt dabei erfindungsgemaB normalerweise einerse ts 250 C b, 300 <. und 
liegt andererseits gleichzeiug wenigstens 10°C oberhalb der Eintrittstemperatur des in die ReakUonszone C eintretenden 

W BTvo a KUEtTeSe Eintrittstemperatur des Wamieaustauschmiuels in die Reaktionszone D wenigstens 20° oberhalb 
dJS^ des in die ReakUonszone C eintre.enden WarmeausUtu^hndt^s Die 

EintrittstemperaWen in die ReakUonszone C bzw. D kann erfindungsgemaB somitbis zu 15 C, bis zu 25 b£ zu 30 C, 
bis zu 35°C oder bis zu 40°C betragen. Normalerweise wird die vorgenannte Temperatur aber nicht mehr als 50 C betra- 
g^ Je hoherdie AcroleinbelastunI der Kaulysatorschmtung 2 beim erfindungsgem^ 

IroBer sollte die Differenz zwischen der Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels in die ReakUonszone C und der 
iSmempfratur des Warmeaustauschmittels in die Reaktionszone D sein. Bevorzugt Begt die Emtnt^temperatur m 
die Reaktionszone C bei 245 bis 260°C und die Eintrittstemperatur in die Reaktionszone D bei 265 bis 285 C. 

Selbstverstandlich konnen beim erfindungsgemaBen Verfahren die beiden Reakuonszonen C, D auch u, ' von- 
einander getrennten Rohrbiindelreaktoren realisiert sein. Bei Bedarf kann zwischen den beiden Reakuonszonen C D 
auch ein Warmetauscher angebracht werden. Selbstredend konnen die beiden Reakuonszonen C, D auch als WirbelbeU 

8 te W kS beim erfindungsgemaBen Verfahren ganz genereU auch Katalysatorschiittungen 2 verwendet werden, 35 
dJrvolunTnspezifische AkUvtJt in Stromungsrichtung des Reaktionsgasgemische, ^^^g^JS- 
fenformig zunimmt (dies kann z. B. durch Verdunnung mil Inenmatenal oder Vanauon der AkUvitat des Mulumetall- 

° X aenso konZlS die erfindungsgemaBe Verfahrensweise der zweiten Reaktionsstufe auch die in der EP-A 293224 
un^n der Sb 25^65 empfohlenen inerten Verdunnungsgase (z. B. nurPropan, oder nurMedian etc.) emgesem wer- 
den Letzteres bei Bedarf auch kombiniert mit einer in Suomungsrichtung des Reaktionsgasgemisches abnehmenden vo- 

'TsTan^r SS^r2^SSSSS&^ daB fur eine Durchfuhning der zweiten Reakdonssmfe 
des erfndTngsgemiBen Verfahrens insbesondere auch der in der DE-AS 22 01 528 beschnebene Zweizonenrohrbundd- 
re^orm, vfrwendet werden kann, der die Moglichkeit beinhaltet, vom heiBeren Warmeaustauschmittel der ^eakuons- 
™^Z£uZnge an die ReakUonszone C abzufuhren, urn gegebenenfalls ein Anwarmen eines zu kal ten ReakU- 
onsgaJausg Jgsg^nufches 2 oder eines kalten Kreisgases zu bewirken. Ferner kann die RohrbiindelcharaktensUk, inner- 
halb einer individuellen ReakUonszone wie in der EP-A 382 098 beschneben gestaltet warden 

Selbstredend laBt sich das erfindungsgemaBe Verfahren auch in emem einzigen Zweizonenrohrbundelreaktor, wie er 
z B in d^DE-C 28 30 7 6 5, der EP-A 911313 sowie in der EP-A 383224 beschrieben ist, so reahsieren, daB die erste 50 
Reakdons^ufe in der ersten Reaktionszone und die zweite Reaktionsstufe in der zweiten ReakUonszone des Zweizonen- 

" t S^£SS^ ! ^^^ sich insbesondere fUr eine kontinuierliche Durchfflhrung. Es UterraschU daB 
es bd einmSemD^rchgang bei hoher Eduktbelastung der Festbettkatalysatoren gute Selekuvttaten der W^rtprodukt- 

bi Bei , deT C SndungsgemaBen Verfahren wird keine reine Acrylsaure sondem ein Gemisch erhalten von dessen Neben- 
komponenten^die Acrylsaure in an sich bekannter Weise (z.B. rekufikativ und/oder knstalhsauv) abgetrennt werden 
kan? NichTumgesetz7es Acrolein, Propen sowie verwendetes und/oder im Verlauf derReakUon gebi detes inertes Ver- 
drnuSls konnen in die Gasphasenoxidation riickgefuhrt werden. Bei der erfindungsgemaBen zweistufigen von Pro- 
pTausfehe^ erfolgt die ROckfuhrung zweckmaBigerweise in die erste Oxidauonsstufe_Natur- 

^hkSu erfindungsgemaBe Verfahrensweise bei Bedarf auch im FaU konventioneller Propenlasten angewendet wer- 

dC lm ubrigen sind in dieser Schrift Umsatz, Selekuvilat und Verweilzeit, faUs nichts anderes erwahnt wird, wie folgt de- 
finiert: 65 
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Molzahl umgesetztes Edukt 
Molzahl eingesetztes Edukt 



X 100 
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Selektivitat der Molzahl Edukt umgesetzt zu Produkt 

Produktbildung = ZTTTZ X 100 

Molzahl umgesetztes Edukt 



15 



20 



25 



mit Katalysator gefulltes 
Leervolumen des Reaktors (1) 

Verweilzeit (sec.) = — ; X 3600 

durchgesetz te Menge Reaktions- 

gasausgangsgemisch (Nl/h) 

Beispiele und Vergleichsbeispiele 
a) Herstellung eines erfindungsgemaBen Festbettkatalysators 1 
1. Herstellung einer Ausgangsmasse 1 



In 775 kg einer wafirigen salpetersauren Wisrnutnitratlosung (11,2 Gew.-% Bi, freie Salpetersaure 3 bis 5 Gew.-%; 
Massendichte: 1,22 bis 1,27 g/ml) wurden bei 25°C portionsweise 209,3 kg Wolfxamsaure (72,94 Gew.-% W) einge- 
30 riihxt Das resultierende waBrige Gemisch wurde anschlieBend noch 2h bei 25°C geruhrt und anschlieBend spruhge- 

Spruhtrocknung erfolgte in einem Drehscheibenspriihturm im Gleichstrom bei einer Gaseintrittstemperatur von 
300 ± 10°C und einer Gasaustrittstemperatur von 100 ± 10°C. Das erhaltene Spriihpulver wurde anschUeBend bei einer 
Temperatur im Bereich von 780 bis 810°C calciniert (im luftdurchstromten Drehrohrofen (1,54 m Innenvolumen, 

35 200 Nm 3 Luft/h)). Wesentlich bei der genauen EinsteUung der Calcinations temperatur ist, daB sie an der angestrebten 
Pbasenzusammensetzung des Calcinationsprodukts orientiert zu erfolgen hat. Gewiinscht sind diePhasen WQ, (mono- 
klin) und Bi 2 W 2 0 9 , unerwiinscht ist das Vorhandensein von r Bi 2 W0 6 (RusseUit). SoUte daher nach der Calcination che 
Verbindung Y-Bi 2 W0 6 anhand eines Reflexes im Pulverrontgendirrraktogramm bei einem Reflexwinkei von 2B = 28,4 
(CuKa-Strahlung) noch nachweisbar sein, so ist die Preparation zu wiederholen und die Calcinauonstemperatur mner- 

40 halb des angegebenen Temperaturbereichs zu erhohen, bis das Verscbwinden des Reflexes erreicht wird. Das so erhaltene 
vorgebildete calcinierte Mischoxid wurde gemahlen, so daB der X 5 o-Wert (vgL Ullmann's Encyclopedia of Industrial 
Chemistry 6 th Edition (1998) Electronic Release, Kapitel 3.1.4 oder DIN 66141) der resulUerenden Kornung 5 urn be- 
trug. Das Mahlgut wurde dann mit 1 Gew.-% (bezogen auf das Mahlgut) feinteiligem S1O2 (Ruttelgewicht, 150 g/l; X 50 - 
Wert der SiO r Partikel betrug 10 urn, die BET-Oberflache belrug 100 m 2 /g) vermischt. 

2.Herstellung einer Ausgangsmasse 2 

Eine Losune A wurde hergestellt indem man bei 60°C unter Riihren in 600 1 Wasser 213 kg Ammoniumheptamolyb- 
dat loste und die resultierende Losung unter Aufrechterhaltung der 60°C und Ruhren mit 0,97 kg einer 20°C aufweisen- 
50 den wafirigen Kaliumhydroxidlosung (46,8 Gew.-% KOH) versetzte. A „ 

Eine Losung B wurde hergestellt indem man bei 60°C in 262,9 kg einer waBngen Cobaltmtratlosung (12,4 Gew.-% 
Co) 116 25 kg einer wafirigen Eisennitratlosung (14,2 Gew.-% Fe) eintrug. AnschlieBend wurde unter Aufrechterhaltung 
der 60°C die Losung B tlber einen Zeitraum von 30 Minuten kontinuierlich in die vorgelegte Losung A gepumpt. An- 
schlieBend wurde 15 Minuten bei 60°C geruhrt. Dann wurden dem resultierenden waBngen Gemisch 19,16 kg eines Kie* 
55 selgels (46,80 Gew.-% Si0 2 , Dichte: 1,36 bis 1,42 g/ml, pH 8,5 bis 9,5, Alkaligehalt max. 0,5 Gew.-%) zugegeben und 
danach noch weitere 15 Minuten bei 60°C geruhrt. 

AnschlieBend wurde in einem Drehscheibenspruhturm im Gleichstrom spriihgetrocknet (GaseintnttstemperaUir: 40) 
± 10°C, Gasaustrittstemperatur: 140 ± 5°C). Das resultierende Spriihpulver wies einen Gluhverlust von ca. 30Gew.-% 
auf (3 h bei 600°C gliihen). 

60 

3. Herstellung der Multimetalloxidaktivmasse 
Die Ausgangsmasse 1 wurde mit der Ausgangsmasse 2 in der fur eine Multimetalloxidaktivmasse der Stochiometrie 
65 [Bi 2 W 2 0 9 • 2W0 3 ]o f 5Pvlo l2 Co 5 ^Fe 2 ,94Sii ?5 9Ko,080x]i 

erforderlichen Menge homogen vermischt. Bezogen auf die vorgenannte Gesamtmasse wurden zusatzhch 1 ,5 Gew-% 
feinieiliges Graphit (Siebanalyse: min. 50 Gew.^% < 24 urn, max. 10 Gew.-% > 24 urn und < 48 urn, max. 5 Gew.-% > 
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48 um, BET-Oberflache: 6 bis 13 m 2 /g) homogen eingemischt. Das resultierende Trockengemisch wurde zu Hohlzylin- 
dern mil 3 mm Lange, 5 mm AuBendurchmesser und 1,5 mm Wandstarke verpreBt und anschheBend w.e folgt thermisch 

b6 lm Lufi durchstrbmten Muffelofen (60 1 Innenvolumen, 1 1/h Luft pro Gramm Akuvmassevorlaufermasse) wurde mil 
einer Aufheizrate von 180°C/h zunachst von Raunuemperatur (25°C) auf 190°C aufgeheizt Diese Temperatur wurde to 
I h aufxechlerhalten und dann mil einer Aufheizrate von 60°C/h auf 210°C erMht Die ; 210°C wurden wiederum wah- 
rend 1 h aufrechterhalten, bevor sie mil einer Aufheizrate von 60°C/h, auf 230°C erhoht. wurden Diese Temperatur 
wurde ebenfalls 1 h aufrechterhalten bevor sie, wiederum mit einer Aufheizrate von 60 C/h, auf 265 C e xhoht wurde^ 
Die 265°C wurden anschheBend ebenfalls wahrend 1 h aufrechterhalten. Danach wurde zunachst auf Raunuemperatur 
abgekuhlt und damit die Zersetzungsphase im wesentlichen abgeschlossen Dann wurde mil einer Aufhe.zrate von 
l80°C/h auf 465°C erhitzt und diese Calcinationstemperatur wahrend 4 h aufrechterhalten. Erne Schuttung aus den re- 
sultierenden Vollkatalysatorringen bildete einen erfindungsgemaBen Festbettkatalysator 1. 

b) Herstellung eines erfindungsgemaBen Festbettkatalysators 2 

1 . Herstellung der katalytisch aktiven Oxidmasse Moi^W^Cu^Oo 

190 g KupferdDacetatmonohydrat wurden in 2700 g Wasser zu einer Losung 1 gelost. In 5500 g Wa^ser wurden bei 
95°C nacheinander 860 g Ammoniumheptamolybdattetrahydrat, 143 g Ammoniummetavanadat und 126 g Ammomum- 
parawolframatheptahydrat zu einer Losung H gelbst. AnschlieBend wurde die Losung I auf einmal m die Losung D . ein- 
geruhrt und anschheBend soviel einer 25 gew,%igen waBrigen NH 3 -Lbsung zugesetzU bis wieder erne ^sung en^and 
Diese wurde bei einer Austrittstemperatur von 110^^^ 

mit 0 25 kg einer 30 gew.-%igen waBrigen Essigsaurelosung mit emem Kneter der F* Werner & Pfle.derer vom Typ 
SuS- vSknetet und^nschlieVnd bei finer Temperatur von 110»C wahrend 10 h un T^SS^SSaia ei- 

700 e des so erhaltenen Katalysatorvorlaufers wurden in einem Luft/Suckstoftgemisch [(200 1 N 2 /15 1 Luft)/h m ei- 
nemDrehr^rofcn go cm langi 12 cm Innendurchmesser) calciniert. ImRahmen der Calcinierung wurde die Knetmasse 
zuS ^nnerbalb von einer^tunde von Raumtemperatur (ca ^ ^i 3 ^^^^ 
wurde wahrend 4 h auf dieser Temperatur gebalten. Dann wurde innerhalb von 15 mm auf 400 C erwarmt, bei dieser 
Temperatur wahrend 1 b gehalten und dann auf Raumtemperatur abgekuhlt. Puivernar- 

Das calcinierte katalytisch aktive Material wurde zu einem feinteiligen Pulver gemahlen von dem 50% der Pulverpar 
tikeUin Sieb der Maschenweite 1 bis 10 urn passierten und dessen Anteil an Partikel nut einer Langstausdehnung ober- 
halb von 50 um weniger als 1% betrug. 

2. Schalenkatalysatorherstellung 

28 k E ringfonniger Tragerkbrper (7 mm AuBendurchmesser, 3 mm Lange, 4 mm Innendurchmesser Steatit mit einer 
OberflSauTgkeit Rz^maBEP-B 7 14700 von 45 um und mit einem auf das Volumen derTmgerkorper bezogenen 
^ngesamtvolumen < 1 Vol,%, Hersteller. Caramtec DE) wurden in ein em ^Dj^^'W^/J 
coaler der Fa. Lbdige, DE) von 200 1 Innenvolumen gefUllt. AnschlieBend wurde der D™^ 5 '* 1 mit 16 U/nun m Ro- 
tation versetzt. Uber eineDuse wurden innerhalb von 25 min 2000 g emer aus 75 Oew.-% H 2 0 ™ d ^™^^?°™ 
bestehenden waBrigen Losung auf die Tragerkbrper aufgespriiht. Gleichzeitig wurden im selben Zeitraum 7 kg des kata- 
Wt S ^kfiven Oxfdp"^ aus a) uber eine Schuttelrinne auBerhalb des Spriihkegels der Zerstauberduse konunmerhch 
S£S Ser Beschichtung wurde das zugefuhrte Pulver vollstandig auf die Oberflache d«- Trag-korp^ auf- 
genommen, eine Agglomeration der feinteiligen oxidischen Aktivmasse wurdemcbtbeobachtet. Nach beende«r Zugabe 
von Pulver und waBriger Losung wurde bei einer Drebgeschwindigkeit von 2 Umdrehungen/min 20min. 110 C heiBe 
Luft!nden SgTeSel geblaL. AnschUeBend wurde noch 2 b bei 250°C in ruhender S-Mttung ^ordenofe n)un*r 
Luft eelrocknet Es wurden ringfbnnige Schalenkatalysatoren erhalten, deren Anted anoxidischer Ataivmasse, bezogen 
auf dfe ^^1^ 20 Gew.-% betiig. Die Schalendicke lag, sowohl uber die Oberflache eines Tragerkorpers als auch 
ubel I* oSche veSdener Tragerkbrper betrach«t, bei 230 ± 25 un, Eine SchUttung aus den resuluerenden 
Schalenkatalysatorringen bildete einen erfindungsgemaBen Festbettkatalysator 2. 

c) Herstellung eines kugelfbrmigen Vergleichsfestbettschalenkatalysators 1 

1. Herstellung einer Ausgangsmasse 1 

In 775 kg einer waBrigen salpetersauren Wismutnitraflbsung (ll,2Gew,% Bi, freie Salpetereaure 3 bis 5Gew,%; 
M^^ndichte 1 22 bis 1 27 E /ml) wurden bei 25°C portionsweise 209,3 kg Wolframsaure (72,94 Gew.-% W) emge- 
SS S rrSulueLd^ w^rige Gemisch wurde anschlieBend noch 2h bei 25°C geruhrt und anschheBend spruhge- 



DiTspruhtrocknung erfolgte in einem Drehscheibensprtihturm im Gleichs^m bei einer Gasemtnttstemperatm ^von 
300 - 10°C und einer Gasaustriltstemperatur von 100 ± 10°C. Das erhaltene Spriihpulver wurde anschheBend be. emer 
Tern™ im bS von 780 bis810°C calciniert (im luftdurchstrbmten Drehrohrofen (1.54 m 3 ^nen^l = 
200 Nm 3 Luft/h)). Wesenthch bei der genauen Einstellung der Calcinationstemperatur ist, daB I sie _ar , d^^gesttebten 
PhasenzusImmensetzunE des Calcinauonsprodukts orientiert zu erfolgen hat. Gewfinscht sind diePhasen WO3 (mono- 
Sn SSSSSSS "d« Vo P rhandensein von r Bi 2 W0 6 (Russelht). SoUte daher nach der CalcmaUon , 6* 
\^rbindun E y-Bi 2 W0 6 anhand eines Reflexes im Pulverrbntgendiffraktogramm bei einem Reflexwinkel von 20 = 28,4 
SuKa Slung) noch nachweisbar sein, so ist die Praparauon zu wiederholen und d.e Calcinauonstemp.mt^mner- 
hXdes angegebenen Temperaturbereichs zu erhbhen, bis das Verschwinden des Reflexes eracht w,rd. Das so erhaltene 
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vomebildete calcinierte Mischoxid wurde gemahlen, so daB der X 50 -NVert (vgl. UUmann's Encyclopedia of Industrial 
SSSS^SElMS) Electronic Release, Kapitel 3.1.4 oder DIN 66141) der resuluerenden Kornung 5 pm be- 
uig™ a?Mahlgul Z de dann mit 1 Gew.-ft (bezogen auf das Mahlgut) feinteibgem StO. (Ruttelgew.cht 150 gA,X 50 - 
Wert der Si0 2 -Partikel betrug 10 pm, die BET-Oberflache betrug 100 m 5 /g) vermischt. 

2. Herstellung einer Ausgangsmasse 2 

Eine Losune A wurde hergesteUt indem man bei 60°C unter Ruhren in 600 1 Wasser 213 kg Ammonmrnteptamolyb- 
daU 6s£ZL ^ulderSde Lsung unter Aufrechterhaltung der 60°C und Ruhren mit 0,97 kg emer 20°C aufwetsen- 

CofT i 6 25 kg 8 ei™BrigenEisennitr a d6sung (14,2 Gew,% Fe) eintrug. AnschlieBend wurde unter Aufrechterhaltung 
dW 60°C die Losung B Uber einen Zeitraum von 30 Minuten kontinuierbch in dte vorgelegte Losung ; A g « to 
scnlieBend wurde 15 Minuten bei 60»C geriihrt. Dann wurden dem resuluerenden waBngen Genusch 19 16 kg e.nes Kie- 
refiSlsotew -%sk, Dichte: 1,36 bis 1,42 g/ml, P H 8,5 bis 9,5, Alkaligehalt. max. 0,5 Gew,%) .ugegeben und 

"hb^ 

10°C, Gasaustrittstemperatur: 140 ± 5°C). Das resultierende Spruhpulver wtes emen Gluhverlust von ca. 30 Gew. % auf 
(3 h bei 600°C gliihen). 

3. Herstellung der Multimetalloxidaktivmasse 
Die Ausgangsmasse 1 wurde mit der Ausgangsmasse 2 in der fur eine Mulumetalloxidaktivmasse der Stochiometrie 
25 [Bi 2 W 2 0 9 • 2W03]o,5[Mo 12 Co5jFe 2 .94Siu9Ko.o80x]i 

1 h aufrechterbalten und dann mit einer Aufhetzxate von 60°Uh auf 210 C ««^^21 0 J^wmw ^ec^^ 
rend 1 h aufrechterhalten, bevor sie mit einer Aufheizrate von 60°C/h auf 230 C c ^™^j£ S ^™*£rt£ 

halb von 50 um weniger als 1% betrug. 

4. Schalenkatalysatorherstellung 

kugelformigen Vergleichsfestbetlscbalenkatalysator 1. 

d) HersteUung eines kugelformigen Vergleichsfeslbettschalenkatalysators 2 
1 HersteUung der katalytisch aktiven Oxidmasse MouVjW^Cu^O,, 
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geruhrt und anschlieBend soviel einer 25 gew.-%igen waBrigen NH 3 -L6sung zugesetzt, bis wieder eine Losung entstand. 
Diese wurde bei einer Austrittstemperatur von 1 10°C spriihgetrocknet. Das resultierende Spriihpulver wurde je kg Pulver 
mit 0,25 kg einer 30 gew.-%igen waBrigen Essigsaurelosung mil einem Kneter der Fa. Wemer & Pfieiderer vom Typ 
ZS1-80 verkneiet und anschlieBend bei einer Temperatur von 110°C wahrend 10 h im Trockenschrank getrocknet. 

700 g des so erhaltenen Katalysatorvorlaufers wurden in einem LufVStickstoffgernisch [(200 1 N 2 /15 1 Luft)/h] in ei- 5 
nem Drehrohrofen (50 cm lang, 12 cm Innendurchmesser) calcinien. 1m Rahmen der Calciniemng wurde die Knetmasse 
zunachst innerhalb von einer Stunde von Raumtemperatur (ca. 25°C) kontinuierlich auf 325°C erhitzl. AnschlieBend 
wurde wahrend 4 h auf dieser Temperatur gehalten. Dann wurde innerhalb von 15 min auf 400°C erwarmt, bei dieser 
Temperatur wahrend 1 h gehalten und dann auf Raumtemperatur abgekuhlt. 

Das calcinierte katalytisch aktive Material wurde zu einem feinieiligen Pulver gemahlen, von dem 50% der Pulverpar- 10 
tikel ein Sieb der Maschenweite 1 bis 10 um passierten und dessen Anteil an Partikel mit einer Langstausdehnung ober- 
halb von 50 um weniger als 1% betrug. 

2. Schalenkatalysatorherstellung 

15 

30 kg kugelformiger Tragerkorper (4-5 mm Durchmesser, Steatit, mit einer Oberflachenrauhigkeit Rz gemaB EP- 
B 714700 von 45 um und mit einem auf das Volumen der Tragerkorper bezogenen Porengesamtvolumen < 1 Vol-%, 
Hersteller: Caramtec DE) wurden in einem Dragierkessel (Neigungswinkel 90°; Hicoater der Fa. Lodige, DE) von 200 1 
Innenvolumen gefiillt. AnschlieBend wurde der Dragierkessel mit 1 6 U/min in Rotation versetzt. Uber eine Duse wurden 
innerhalb von 25 min 1600 g einer waBrigen Losung auf die Tragerkorper aufgespriiht. Gleichzeitig wurden im selben 20 
Zeitraum 5,3 kg des katalytisch aktiven Oxidpulvers aus a) uber eine Schiittelrinne auBerhalb des Spriihkegels der Zer- 
stauberduse kontinuierlich zudosiert. Wahrend der Beschichtung wurde das zugefuhrte Pulver vollstandig auf die Ober- 
flache der Tragerkorper aufgenommen, eine Agglomeration der feinteiligen oxidischen Aktivmasse wurde nicht beob- 
achtet. Nach beendeter Zugabe von Pulver und waBriger Losung wurde bei einer Drehgeschwindigkeit von 2 Umdrehun- 
gen/min 20 min. 110°C heiBe Luft in den Dragierkessel geblasen. Es wurden kugelfbrmige Schalenkatalysatoren erhal- 25 
ten, deren Anteil an oxidischer Aktivmasse, bezogen auf die Gesamtmasse, 15 Gew.-% betrug. Die Schalendicke lag, so- 
wohl uber die Oberflache eines Tragerkorpers als auch uber die Oberflache verschiedener Tragerkorper betrachtet, bei 
210 ± 5 um. Eine Schiittung aus den resultierenden Schalenkatalysatorkugeln bildete den kugelformigen \fergleichsfest- 
bettschalenkatalysator 2. 

30 

e) Herstellung eines Vergleichsfestbettvollzylinderkatalysators 1 

1. Herstellung einer Ausgangsmasse 1 

In 775 kg einer waBrigen salpetersauren Wismutnitratlosung (11,2 Gew.-% Bi, freie Salpetersaure 3 bis 5 Gew.-%; 35 
Massendichte: 1,22 bis 1,27 g/ml) wurden bei 25°C portionsweise 209,3 kg Wolframsaure (72,94 Gew.-% W) einge- 
ruhrt. Das resultierende waBrige Gemisch wurde anschlieBend noch 2 h bei 25 °C geruhrt und anschlieBend spriihge- 
trocknet. 

Die Spriihtrocknung erfolgte in einem Drehscheibenspriihturm im Gleichstrom bei einer Gaseintrittstemperatur von 
300 ± 10°C und einer Gas austrittstemperatur von 100 ± 10°C. Das erhaltene Spriihpulver wurde anschlieBend bei einer 40 
Temperatur im Bereich von 780 bis 810°C calciniert (im luftdurchslromten Drehrohrofen (1,54 m 3 Innenvolumen, 
200 Nm 3 Luft/h)). Wesentlich bei der genauen Einstellung der Calcinationstemperatur ist, daB sie an der angestrebten 
Phasenzusammensetzung des Calcinationsprodukts orientiert zu erfolgen hat. Gewunscht sind die Phasen WQ3 (mono- 
klin) und Bi 2 W 2 0 9 , unerwiinscht ist das Vorhandensein von Y-B^WOe (Russellit). Sollte daher nach der Calcination die 
Verbindung ' r »Bi 2 W0 6 anhand eines Reflexes im PulverrontgendifEraktogramm bei einem Reflexwinkel von 20 = 28,4° 45 
(CuKa-Strahlung) noch nachweisbar sein, so ist die Preparation zu wiederholen und die Calcinationstemperatur inner- 
halb des angegebenen Temperaturbereichs zu erhohen, bis das Verschwinden des Reflexes erreicht wird. Das so erhaltene 
vorgebildete calcinierte Mischoxid wurde gemahlen, so daB der X 5cr Wert (vgl. UUmann's Encyclopedia of Industrial 
Chemistry, 6 th Edition (1998) Electronic Release, Kapitel 3.1.4 oder DIN 66141) der resultierenden Kornung 5 um be- 
trug. Das Mahlgut wurde dann mit 1 Gew.-% (bezogen auf das Mahlgut) feinteiligem Si02 (Ruttelgewicht 150 gA; X 50 - 50 
Wert der Si0 2 -Partikel betrug 10 um, die BET-Oberflache betrug 100 m 2 /g) vermischt. 

2. Herstellung einer Ausgangsmasse 2 

Eine Losung A wurde hergestellt indem man bei 60°C unter Ruhren in 600 1 Wasser 213 kg Ammoniumheptarnolyb- 55 
dat loste und die resultierende Losung unter Aufrechterhaltung der 60°C und Ruhren mit 0,97 kg einer 20°C aufweisen- 
den waBrigen Kaliumhydroxidlosung (46,8 Gew.-% KOH) versetzte. 

Eine Losung B wurde hergestellt indem man bei 60°C in 262,9 kg einer waBrigen CobaltnitratlSsung (12,4 Gew.-% 
Co) 116,25 kg einer waBrigen Eisennitratlosung (14,2 Gew.-% Fe) eintrug. AnschlieBend wurde unter Aufrechterhaltung 
der 60°C die Losung B uber einen Zeitraum von 30 Minuten kontinuierlich in die vorgelegte Losung A gepumpt. An- 60 
schlieBend wurde 15 Minuten bei 60°C geruhrt. Dann wurden dem resultierenden waBrigen Gemisch 19,16 kg eines Kie- 
selgels (46,80 Gew.-% Si0 2 , Dichte: 1,36 bis 1,42 g/ml, pH 8,5 bis 9,5, Alkaligehalt max. 0,5 Gew.-%) zugegeben und 
danach noch weitere 15 Minuten bei 60°C geruhrt. 

AnschlieBend wurde in einem Drehscheibenspriihturm im Gleichstrom spruhgetrocknet (Gaseintrittstemperatur: 400 
± 10°C, Gasaustrittstemperatur: 140 ± 5°C). Das resultierende Spruhpulver wies einen Gluhverlust von ca. 30Gew.-% 65 
auf (3 h bei 600°C gluhen). 
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3. HersteUung der Multimetalloxidaktivmasse 
Die Ausgangsmasse 1 wurde mit der Ausgangsmasse 2 in der fur eine Multimetalloxidaktivmasse der Stochiometrie 
[Bi 2 W 2 0 9 • 2W0 3 ] w [Mo l2 Cp5^Fc 2i9 4Si li5 9Ko.o80Ji 

erforderlichen Menge homogen vermischt. Bezogen auf die vorgenannte Gesamtmasse wurden zusatzlich 1,5 Gew.-% 
feinteiliges Graphit (Siebanalyse: min. 50 Gew.-% < 24 um, max. 10 Gew.-% > 24 um und < 48 urn, max. 5Gew.-4 > 
48 urn, BET-Oberflache: 6 bis 13 m 2 /g) homogen eingemischt. Das resultierende Trockengemisch wurde zu Vollzylin- 
dern mit 3 mm Lange und 5 mm AuBendurchmesser verpreBt und anschiieBend wie folgt thermisch behandelt. 

1m Luft durchstromten Muffelofen (60 1 Innenvolumen, 1 1/b Luft pro Gramm Akuvmassevorlaufermasse) wurde mit 
einer Aufheizrate von 150°C/h zunachst von Raumtemperatur (25°C) auf 180°C aufgeheizt. Diese Temperatur wurde fur 
1,5 h aufrechterhalten und dann mit einer Aufheizrate von 60°C7h auf 200°C erhoht. Die 200°C wurden wiederum wah- 
rend 1,5 h aufrechterhalten, bevor sie mit einer Aufheizrate von 60°C/h auf 220°C erhoht wurden. Diese Temperatur 
wurde ebenfalls 1,5 h aufrechterhalten bevor sie, wiederum mit einer Aufheizrate von 60°C/h, auf 250°C erhoht wurde. 
Die 250°C wurden anschiieBend ebenfalls wahrend 1,5 h aufrechterhalten. Danach wurde zunachst auf Raumtemperatur 
abgekuhlt und damit die Zersetzungsphase im wesentlichen abgeschlossen. Dann wurde mit einer Aufheizrate von 
l80°C7h auf 465°C erhitzt und diese Calcinationstemperatur wahrend 4 h aufrechterhalten. Eine Schiittung aus dem re- 
sultierenden Vollkatalysator bildete den Vergleichsfestbettvollzylinderkatalysator 1. 

f) HersteUung eines Vergleichsfestbettvollzylinderkatalysators 2 

1. HersteUung der katalytisch aktiven Oxidmasse Mo^VgW^Cu^On 

190 g Kupfer(II)acetatmonohydrat wurden in 2700 g Wasser zu einer Losung I gelost. In 5500 g Wasser wurden bei 
9500 nacheinander 860 g Ammoniurnheptamolybdattetrahydrat, 143 g Ammoniummetavanadat und 126 g Ammonium- 
parawolframatheptahydrat zu einer Losung n gelost. AnschiieBend wurde die Losung I auf einmal in die Losung II ein- 
geruhrt und anschUeBend soviel einer 25 gew.-%igen waBrigen NH 3 -L6sung zugesetzt, bis wieder eine Losung entstand. 
Diese wurde bei einer Austrittstemperatur von 110°C spruhgetrocknet. Das resultierende Sprubpulver wurde je kg Pulver 
mit 0,25 kg einer 30 gew.-%igen waBrigen Essigsaurelosung mit einem Kneter der Fa. Werner & Pfleiderer vom TVp 
ZS1-80 verknetet und anschUeBend bei einer Temperatur von 110°C wahrend 10 h im Trockenschrank getrockneL 

700 g des so erhaltenen. Katalysatorvorlaufers wurden in einem Luft/SuckstorTgemisch [{200 1 N 2 /15 1 Luft)/h] in ei- 
nem Drehrohrofen (50 cm lang, 12 cm Innendurchmesser) calciniert. Im Rabmen der Calcinierung wurde die Knetmasse 
zunachst innerhalb von einer Stunde von Raumtemperatur (ca. 25 C C) kontinuierUch auf 325°C erhitzt AnschiieBend 
wurde wahrend 4 h auf dieser Temperatur gehalten. Dann wurde innerhalb von 15 min auf 400°C erwarmt, bed dieser 
Temperatur wahrend 1 h gehalten und dann auf Raumtemperatur abgekuhlt. 

Das calcinierte katalytisch aktive Material wurde zu einem feinteiligen Pulver gemahlen, von dem 50% der Pulverpar- 
tikel ein Sieb der Maschenweite 1 bis 10 urn passierten und dessen Anteil an Partikel mit einer Langstausdehnung ober- 
halb von 50 um weniger als 1% betrug. 

^ Das so erhaltene katalytisch aktive Material wurde nach Zumischung von 3 Gew.-% (bezogen auf die Aktivmasse) 
Graphit zu VollzyUndem rnit 3 mm Lange und 5 mm AuBendurchmesser verpreBt. 

Eine Schiittung aus den resultierenden Vollkatalysatoren bildete den VergleichsfestbettvoUzyUnderkatalysator 2. 

g) Gasphasenkatalytische Oxidation von Propen zu Acrylsaure 

1. Die erste Reaktionsstufe 

Ein erstes Reaktionsrohr (V2A Stahl; 30 mm AuBendurchmesser; 2 mm Wandstarke; 26 mm Innendurchmesser, 
Lange: 439 cm, sowie ein in der Reaktionsrohrmitte zentriertes Thermorohr (4 mm AuBendurchmesser) zur Aufhahme 
eines Thermoelements mit dem die Temperatur im Reaktionsrohr ermittelt werden kann) wurde von unten nach oben auf 
einem Kontaktstuhl (44 cm Lange) zunachst auf einer Lange von 30 cm mit eine rauhe Oberflache aufweisenden Steatit- 
kugeln (4 bis 5 mm Durchmesser; Inertmaterial zum Erwarmen des Reaktionsgasausgangsgemisches 1) und anschiie- 
Bend auf einer Lange von 300 cm mit dem in a) (bzw. in c) oder in e)) hergesteUten Festbettkatalysator 1 beschickt, bevor 
die Beschickung auf einer Lange von 30 cm mit den vorgenannten Steatitkugeln als Nachschuttung abgeschlossen 
wurde. Die verbleibenden 35 cm Kontaktrohr wurden leer belassen. 

Der Teil des ersten Reaktionsrohres, der mit Feststoff beschickt war, wurde mittels 12 zyUnderformig um das Rohr 
aufgegossenen Aluminium-Blocken von je 30 cm Lange, die durch elektrische Heizbander beheizt wurden, thermostati- 
siert (Vergleichsversuche mit einem entsprechenden mittels eines stickstoflfgeperlten Salzbades beheizten Reaktionsrohr 
zeigten, daB die Aluminiumblock-Thermostatisierung eine Salzbad-Thermostatisierung zu simulieren vermag). Die er- 
sten sechs Aluminiumblocke in Stromungsrichtung definierten eine Reakuonszone A und die verbleibenden Aluminium- 
blocke definierten eine Reaktionszone B. Die an Feststoff freien Enden des Reaktionsrohres wurden mit unter erhohtem 
Druck befindUchem Wasserdampf auf 220°C gehalten. 

2. Die zweite Reaktionsstufe 

Ein zweites Reaktionsrohr (V2A Stahl; 30 mm AuBendurchmesser; 2 mm Wandstarke; 26 mm Innendurchmesser, 
Lange: 439 cm sowie ein in der Reakdonsrohrmitte zentriertes Thermo-Rohr (4 mm AuBendurchmesser) zur Aufhahme 
eines Thermoelements mit dem die Temperatur im Reaktionsrohr ermittelt werden kann) wurde von unten nach oben auf 
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einem Kontaktstuhl (44 cm Lange) zunachst auf einer Lange von 30 cm mit eine rauhe Oberflache aufweisenden Steatit- 
kugeln (4 bis 5 mm Durchmesser; Inertmaterial zum Temperieren des Reaktionsgasausgangsgemisches 2) und anschlie- 
Bend auf einer Lange von 300 cm mit dem in b) (bzw. in d) oder 0) hergestellten Festbettkatalysator 2 beschickt, bevor 
die Beschickung auf einer Lange von 30 cm mit den vorgenannten Steatitkugeln als Vorschuttung abgeschlossen wurde 
Die verbleibenden 35 cm Kontaktrohr wurden leer belassen. 

Der Teil des zweiten Reaktionsrohres, der mit FeststofT beschickt war, wurde mittels 12 zyUnderformig urn das Rohr 
aufgegossenen Aluminium-Blocken von je 30 cm Lange thermostatisiert (Vergleicbsversuche mit einem entsprechenden 
mitteis eines stickstoffgeperiten Salzbades beheizten Reaktionsrohr zeigten, daB die Aluminiumblock-Thermostatisie- 
rung eine Salzbad-Thermostatisierung zu simulieren vermag). Die ersien sechs Aluminiumblocke in Stromungsrichtung 
definierten eine Reaktionszone C und die verbleibenden sechs Aluminiumblocke definierten eine Reaktionszone D. Die 
an Feslstoff freien Enden des Reaktionsrohres wurden mit unter Druck befindlichem Wasserdampf auf 220°C gehalten. 

3. Die Gasphasenoxidation 

Das vorstehend beschriebene erste Reaktionsrohr wurde mit einem Reaktionsgasausgangsgeiniscb der nachfolgenden 
Zusammensetzung kontinuierlich beschickt, wobei die Belastung und die Thermostat! si erung des ersten Reaktionsrohres 
variiert wurden: 
6 bis 6,5 Vol-% Propen, 
3 bis 3,5 Vol-% H 2 0, 
0,3 bis 0,5 Vol-% CO, 
0,8 bis 1,2 Vol-% C0 2 , 
0,025 bis 0,04 Vol-% Acrolein, 
10,4 bis 10,7 Vol-% O2 und 
als Restmenge ad 100% molekularer Stickstoff. 

Dem Produktgasgemisch der ersten Reaktionsstufe wurde am Ausgang des ersten Reaktionsrohres eine kleine Probe 
fiir eine gaschromatographische Analyse entnommen. Im iibrigen wurde das Produktgasgemisch unter Zudiasen von eine 
Temperatur yon 25°C aufweisender Luft unmittelbar in die nachfolgende Acroleinoxidationsstufe (zu Acrylsaure) ge- 
fiihrt (Reaktionsstufe 2). Vom Produktgasgemisch der Acroleinoxidationsstufe wurde ebenfalls eine kleine Probe fur 
eine gaschromatographische Analyse entnommen. Im iibrigen wurde die Acrylsaure vom Produktgasgemisch der zwei- 
ten Reaktionsstufe in an sich bekannter Weise abgetrennt und ein Teil des verbleibenden Restgases zur Beschickung der 
Propenoxidationsstufe wiederverwendet (als sogenanntes Kreisgas), was den Acroleingehalt des vorgenannten Beschik- 
kungsgases und die geringe Varianz der Feedzusammensetzung erklart. 

Der Druck am Eingang des ersten Reaktionsrohres variierte in Abhangigkeit von der gewahlten Propenbelastung im 
Bereich von 3,0 bis 0,9 bar. Am Ende der Reaktionszonen A, C befand sich ebenfalls eine Analysenstelle. Der Druck am 
Eingang des zweiten Reaktionsrohres variierte in Abhangigkeit von der Acroleinbelastung im Bereich von 2 bis 0,5 bar. 

Die fiir die yerschiedenen Katalysatorbeschichtungen in Abhangigkeit von den gewahlten Belastungen und der ge- 
wahlten Aluminium-Thermostatisierung sowie der praktizierten Luftzugabe (nach der ersten Reaktionsstufe) erzielten 
Ergebnisse zeigen die nachfolgenden Tabellen (vorstehende Beispiele konnen erfindungsgemSB in entsprechender Weise 
(d. h., z. B. bei gleicher Last) auch in Einzonenrohreaktoren durchgefuhrt werden; die Temperatur in der ersten Stufe 
sollte dann zweckmaBig 320 bis 360°C und in der zweiten Stufe 245 bis 275°C betragen; diesbeziiglicb ist es ferner emp- 
fehlenswert, in der ersten Reaktionsstufe die 300 cm Beschickung mit Festbettkatalysator 1 durch nachfolgende, sich nur 
noch auf eine Lange von 270 cm erstreckende, Beschickung zu ersetzen: 

in Stromungsrichtung zunachst auf einer Lange von 100 cm ein Gemisch aus 65 Vol.-% Festbettkatalysator 1 und 
35 Vol.-% Steatitringen (AuBendurchmesser x Innendurchmesser x Lange = 5 mm x 3 mm x 2 mm) und daran anschlie- 
Bend auf einer Lange von 170 cm ein Gemisch aus 90 Vol.- % Festbettkatalysator 1 und 10 Vol.-% der vorstehenden Stea- 
titringe; 

auBerdem empfiehlt es sich diesbeziiglicb in der zweiten Reaktionsstufe die 300 cm Beschickung mit Festbettkatalysator 
2 durch nachfolgend Beschickung entsprechender Lange zu ersetzten: 

in Stromungsrichtung zunachst auf einer Lange von 100 cm ein Gemisch aus 70Vol.-% Festbettkatalysator 2 und 
30 VoL-% Steatitringen (AuBendurchmesser x Innendurchmesser x Lange = 7 mm x 3 mm x 4 mm) und daran anschlie- 
Bend 200 cm reiner Festbettkatalysator 2). 

Ta. T b , T c , T D stehen fur die Temperatur der Aluminiumblocke in den Reaktionszonen A, B, C und D. 
Upa ist der Propenumsatz am Ende der Reaktionszone A. 
Up B ist der Propenumsatz am Ende der Reaktionszone B. 

Swp ist die Selektivitat der Acroleinbildung sowie der Acrylsaurenebenproduktbildung zusammengenommen nach der 
ersten Reaktionsstufe und bezogen auf umgesetztes Propen. 
U AC ist der Acroleinumsatz am Ende der Reaktionszone C. 
U AD ist der Acroleinumsatz am Ende der Reaktionszone D. 
Up D ist der Propenumsatz am Ende der Reaktionszone D. 

S AS ist die Selektivitat der Acrylsaurebildung nach der zweiten Reaktionsstufe und bezogen auf umgesetztes Propen. 

RZAas ist die Raum-Zeit-Ausbeute an Acrlysaure am Ausgang des zweiten Reaktionsrohres. 

V ist das molare Verhaltnis von molekularem Sauerstoff : Acrolein im Reaktionsgasausgangsgemisch 2 

M ist die nach der ersten Reaktionsstufe zugeduste Menge an Luft 
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Paten tanspruche 

1, Verfahren der katalytischen Gasphasenoxidation von Propen zu Acrylsaure, bei dem man ein Propen, molekula- 
ren Sauerstoff und wenigstens ein Inertgas enthaltendes Reaktionsgasausgangsgemisch 1, das den molekularen 
Sauerstoff und das Propen in einem molaren Verhaltnis 0 2 : C 3 H 6 > 1 enthalt, zunachst in einer ersten Reakuons- 5 
stufe bei erhohter Temperatur so uber einen ersten Festbettkatalysator, dessen Aktivmasse wenigstens ein Molybdan 
und/oder Wolfram sowie Wismut, Tellur, Antimon, Zinn und/oder Kupfer enthaltendes Multimetalloxid ist, fiihrt, 
daB der Propenumsatz bei einmaligem Durchgang > 90 mol-% und die damit einhergehende Selektivitat der Acrol- 
einbildung sowie der Acrylsaurenebenproduktbildung zusammengenommen > 90 mol.-% betragen, die Tempera- 
tur des die erste Reaktionsstufe verlassenden Produktgasgemisches durch direkte und/oder indirekte Kiihlung gege- to 
benenfalls verringert und dem Produktgasgemisch gegebenenfalls molekularen Sauerstoff und/oder Inertgas zugibt, 
und danach das Produktgasgemisch als Acrolein, molekularen Sauerstoff und wenigstens ein Inertgas enthaltendes 
Reaktionsgasausgangsgemisch 2, das den molekularen Sauerstoff und das Acrolein in einem molaren Verhaltnis 

O2 : C3H4O > 1 enthalt, in einer zweiten Reaktionsstufe bei erhohter Temperatur so iiber einen zweiten Festbettka- 
talysator, dessen Aktivmasse wenigstens ein Molybdan und Vanadin enthaltendes Multimetalloxid ist, fuhrt, daB der 15 
Acroleinumsatz bei einmaligem Durchgang > 90 mol-% und die Selektivitat der uber beide Reaktionsstufen bilan- 
zierten Acrylsaurebildung, bezogen auf umgesetztes Propen, > 80 mol-% betragt, das dadurch gekennzejchnet 
ist, daB 

a) die Belastung des ersten Festbettkatalysators mit dem im Reaktionsgasausgangsgemisch 1 enthalteneh Pro- 
pen > 160 Nl Propen/1 Katalysatorschiittung • h betragt, 20 

b) die Belastung des zweiten Festbettkatalysators mit dem im Reaktionsgasausgangsgemisch 2 enthaltenen 
Acrolein > 140 Nl Acrolein/1 Katalysatorschiittung ■ h betragt und 

c) sowohl die Geometrie der Katalysatorformkorper des ersten Festbettkatalysators als auch die Geometrie der 
Katalysatorformkorper des zweiten Festbettkatalysators mit der MaBgabe ringforrnig ist, daB 

- der RingauBendurchmesser 2 bis 11 mm, 25 

- die Ringlange 2 bis 11 mm und 

- die Wandstarke des Ringes 1 bis 5 mm betragt. 

2. Verfahren der katalytischen Gasphasenoxidation von Propen zu Acrolein und/oder Acrylsaure, bei dem man ein 
Propen, molekularen SauerstofF und wenigstens ein Inertgas enthaltendes Reaktionsgasausgangsgemisch 1, das den 
molekularen Sauerstoff und das Propen in einem molaren Verhaltnis O2 : C3H6 > 1 enthalt, in einer Reaktionsstufe 30 
bei erhohter Temperatur so uber einen ersten Festbettkatalysator, dessen Aktivmasse wenigstens ein Molybdan und/ 
oder Wolfram sowie Wismut, Tellur, Antimon, Zinn und/oder Kupfer enthaltendes Multimetalloxid ist, fuhrt, daB 

der Propenumsatz bei einmaligem Durchgang > 90 mol-% und die damit einhergehende Selektivitat der Acrolein- 
bildung sowie der Acrylsaurenebenproduktbildung zusammengenommen > 90 mol.-% betragen, das dadurch ge- 
kennzeichnet ist, daB 35 

a) die Belastung des Festbettkatalysators mit dem im Reaktionsgasausgangsgemisch 1 enthaltenen Propen > 
160 Nl Propen/1 Katalysatorschiittung • h betragt und 

b) die Geometrie der Katalysatorformkorper des Festbettkatalysators mit der MaBgabe ringforrnig ist, daB 

- der RingauBendurchmesser 2 bis 11 mm, 

- die Ringlange 2 bis 11 mm und 40 

- die Wandstarke des Ringes 1 bis 5 mm betragt. 
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